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(54) Mikrokapseln (XIII) 

(57) Vorgeschlagcn werden neue Mikrokapseln mit 
mittleren Durcnmcsscrn im Bereich von 0,1 bis 5 urn, 
bestehend aus encr doppelten Hullmembran und einer 
mindestens eincn Wrkstoff enthaltenden Matrix, die da- 
durch erhaltlich s>nd dass man 

(a1) aus Wirkstorfen und wassrigen Losungen von 
anionischen Polymeren vom Typ der Alginate und/ 
Oder Carboxymcthylcellulosen eine O/W-Emulsion 
herstellt, 

(a2) die so gebildete Matrix mit einer wassrigen Chi- 
tosanlosung in Konlakt bringt und die innere Hulle 
btldet, und 

(a3) diese Zubcreitung dann mit einer wassrigen 
Poly(meth)acrylatlosung versetzt, wobei die auBe- 
re Hulle gebildci wird. 



Oder 



(b1) aus Wirkstoffen und wassrigen Poly(meth) 
acrylatlosungen eine O/W-Emulsion herstellt, 
(b2) die so gebildete Matrix mit einer wassrigen Chi- 
tosanlosung in Kontakt bringt und die innere Hulle 
bildet, und 

(b3) diese Zubereitung dann mit einer wassrigen 
Losungen von anionischen Polymeren vom Typ der 
Alginate und/oder Carboxymethylcellulosen ver- 
setzt, wobei die auBere Hulle gebildet wird. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

5 [0001 ] Die Erfindung befindet sich auf den Gebieten der Kosmetik bzw. Pharmazie sowie der Textiiaus rust ungsmittel 
und betrifft neue Mikrokapseln, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung in der Kosmetik und 
Textiltechnik. 

Stand der Technik 

10 

[0002] Unter dem Begriff "Mikrokapsel" werden vom Fachmann spharische Aggregate mit einem Durchmesser im 
Bereich von etwa0,1 bis etwa 5 mm verstanden, die mindestens einen festen oder f lussigen Kern enthalten, der von 
mindestens einer kontinuierlichen Hulle umschlossen ist. Genauer gesagt handelt es sich urn mit filmbildenden Poly- 
meren umhullte feindisperse flussige oder feste Phasen, bei deren Herstellung sich die Polymere nach Emulgierung 

15 und Koazervation oder Grenzflachenpolymerisation auf dem einzuhullenden Material niederschlagen. Nach einem 
anderen Verfahren werden geschmolzene Wachse in einer Matrix aufgenommen ("microsponge"), die als Mikropartikel 
zusatzllch mit filmbildenden Polymeren umhullt sein konnen. Die mikroskopisch kleinen Kapseln lassen sich wie Pulver 
trocknen. Neben einkernigen Mikrokapseln sind auch mehrkemige Aggregate, auch Mikrospharen genannt, bekannt, 
die zwei oder mehr Kerne im kontinuierlichen Hullmaterial verteilt enthalten. Ein- oder mehrkemige Mikrokapseln kon- 

20 nen zudem von einer zusatzlichen zwerten, dritten etc. Hulle umschlossen sein. Die Hulle kann aus naturiichen, halb- 
synthetischen oder synthetischen Materialien bestehen. Naturlich Hullmaterialien sind beispielsweise Gummi Arabi- 
cum, Agar-Agar, Agarose, Maltodextrine, Alginsaure bzw. ihre Salze, z.B. Natrium- Oder Calciumalginat, Fette und 
Fettsauren, Cetylalkohol, Collagen, Chitosan, Lecithine, Gelatine, Albumin, Schellack, Polysaccaride, wie Starke oder 
Dextran, Polypeptide, Proteinhydrolysate, Sucrose und Wachse. Halbsynthetische Hullmaterialien sind unter anderem 

25 chemisch modifizierte Cellulosen, insbesondere Celluloseester und -ether, z.B. Celluloseacetat : Ethylcellulose, Hy- 
droxypropylcellulose, Hydroxypropylm ethylcellulose und Carboxymethylcellulose, sowie Starkederivate, insbesondere 
Starkeether und -ester. Synthetische Hullmaterialien sind beispielsweise Polymere wie Polyacrylate, Polyamide, Po- 
lyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidon. 

[0003] Beispiele fur Mikrokapseln des Stands der Technik sind folgende Handelsprodukte (in Klammem angegeben 
30 ist jeweils das Hullmaterial) : Hallcrest Microcapsules (Gelatine, Gummi Arabicum), Cotetica Thalaspheres (maritimes 
Collagen), Upotec MHIicapsefn (Alginsaure, Agar-Agar), Induchem Unispheres (Lactose, mikrokristalline Cellulose, 
Hydroxypropylmethylcellulose); Unicerin C30 (Lactose, mikrokristalline Cellulose, Hydroxypropylmethylcellulose), Ko- 
to Glycospheres (modifizierte Starke, Fettsaureester, Phospholipide), Softspheres (modifiziertes Agar-Agar) und Kuhs 
Probiol Nanospheres (Phospholipide). 
35 [0004] IndiesemZusammenhangsei auch auf die deutsche Patentanmeldung DE 19712978 A1 (Henkel) hingewie- 
sen, aus der Chitosanmikrospharen bekannt sind, die man erhalt, indem man Chitosane oder Chitosanderivate mit 
Olkorpern vermischt und diese Mischungen in alkalisch eingestellte Tensidlosungen einbringt. Aus der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 19756452 A1 (Henkel) ist ferner auch die Verwendung von Chitosan als Verkapselungsmaterial 
fur Tocopherol bekannt, Chitosanmikrokapseln und Verfahren zu ihrer Herstellung sind Gegenstand friiherer Paten- 
40 anmeldungen der Patentanmelderin [WO 01/01926, WO 01/01927, WO 01/01928, WO 01/01929]. Man unterscheidet 
dabei im wesentlichen die beiden folgenden Verfahren: 

(1) Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,1 bis 5 mm, bestehend aus einer Hullmembran 
und einer mindestens ein Wachs enthaltenden Matrix, erhaltlich, indem man 

45 

(a) aus Gelbildnem, Chitosanen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet, 

(b) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert, 

(c) die dispergierte Matrix mit wassrigen Losungen anionischer Polymeren vom Typ der Polyalginate oder 
anionischen Chitosanderivate behandelt und gegebenenfalls dabei die Olphase entfernt. 

50 

(2) Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,1 bis 5 mm, bestehend aus einer Hullmembran 
und einer mindestens ein Wachs enthaltenden Matrix, erhaltlich, indem man 

(a) aus Gelbildnern, anionischen Polymeren vom Typ der Polyalginate oder anionischen Chitosanderivate und 
55 Wirkstoffen eine Matrix zubereitet, 

(b) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert, 

(c) die dispergierte Matrix mit wassrigen Chitosanlosungen behandelt und gegebenenfalls dabei die Olphase 
entfernt. 
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[0005] Die Mikrokapseln des Stands der Technik sind jedoch nicht in jeder Hinsicht zufriedenstellend. Insbesondere 
erweisen sich die Kapseln als zu weich und insbesondere in der Hitze zu leicht verformbar, so dass der Wirkstoff zu 
rasch freigesetzt wird. 

[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat somit darin bestanden, Mikrokapseln mit den bekannten vorteil- 
haften Eigenschaften zur Verfugung zu stellen, die jedoch uber eine hartere Schale und verbesserte Resistenz ge- 
genuber Wasser und Warme verfugen. 

Beschreibung der Erfindung 

[0007] Gegenstand der Erfindung sind Vorgeschlagen neue Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich 
von 0,1 bis 5 jim, bestehend aus einer doppelten Hullmembran und einer mindestens einen Wirkstoff enthaltenden 
Matrix, die dadurch erhaltlich sind, dass man 

(a1) aus Wirkstoffen und wassrigen Losungen von anionischen Polymeren vom Typ der Alginate und/oder Car- 
boxymethylcellulosen eine O/W-Emulsion herstellt, 
(a2) die so gebildete Matrix mit einer wassrigen Chitosanlosung in Kontakt bringt und die innere Hulle bildet, und 
(a3) dieseZubereitung dann mit einer wassrigen Poly(meth)acrylatidsung versetzt, wobei die auBere Hulle gebildet 
wird, 

20 oder 

(b1) aus Wirkstoffen und wassrigen Poly(meth)acrylati6sungen eine O/W-Emulsion hersteltt, 
(b2) die so gebildete Matrix mit einer wassrigen Chitosanlosung in Kontakt bringt und die innere Hulle bildet, und 
(b3) dieseZubereitung dann mit einer wassrigen Losungen von anionischen Polymeren vom Typ der Alginate'und/ 
oder Carboxymethylcellulosen versetzt, wobei die auBere Hulle gebildet wird. 

[0008] Im ersten Schritt reagieren die anionischen Polymeren bzw. Polyacrylate mit dem Chitosan zu einer inneren 
Hullmembran ab, die den Wirkstoff einschlieBt. Im zweiten Schritt reagiert dann nicht umgesetzte Aminogruppen des 
Chitosans mit den Polyacrylaten bzw. den anderen anionischen Polymeren unter Ausformung der auBeren Hulle, so 
dass ein Kapsel mit zwei hullen entsteht. Diese neuen Mikrokapseln verfugen uber verbesserte mechanische Eigen- 
schaften. Sie werden weniger leicht von Wasser ausgewaschen, sind belastbarer und erweichen auch bei 40 °C nur 
langsam, was zusammengenommen in einer deutlich verzogerteren Freisetzung der verkapselten Wirkstoffe resultiert. 
[0009] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln mit mittleren 
Durchmessern im Bereich von 0,1 bis 5 pum, bestehend aus einer doppelten Hullmembran und einer mindestens einen 
35 Wirkstoff enthaltenden Matrix, bei dem man 

(a1) aus Wirkstoffen und wassrigen Losungen von anionischen Polymeren vom Typ der Alginate und/oder Car- 
boxymethylcellulosen eine O/W-Emulsion herstellt, 

(a2) die so gebildete Matrix mit einer wassrigen Chitosanlosung in Kontakt bringt und die innere Hulle bildet, und 
(a3) dieseZubereitung dann mit einer wassrigen Poly(meth)acrylatl6sung versetzt, wobei die auBere Hulle gebildet 
wird, 
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oder 



(b1) aus Wirkstoffen und wassrigen Poly(meth)acrylatl6sungen eine O/W-Emulsion herstellt, 
(b2) die so gebildete Matrix mit einer wassrigen Chitosan Idsung in Kontakt bringt und die innere Hulle bildet, und 
(b3) diese Zubereitung dann mit einer wassrigen Losungen von anionischen Polymeren vom Typ der Alginate und/ 
oder Carboxymethylcellulosen versetzt, wobei die auBere Hulle gebildet wird. 



so Wirkstoffe 



[0010] Die Auswahl der Wirkstoffe, die in den neuen Mikrokapseln eingeschlossen sind, ist an sich unkritisch. Vor- 
zugsweise handelt es sich urn Stoffe, die erst durch mechanische Zerstorung der Mikrokapseln freigesetzt werden. In 
diesen Fallen kommt den Mikrokapseln die Aufgabe zu, den Kontakt zwischen auBerer Umgebung und Wirkstoff und 
damit eine chemische Reaktion bzw. einen Abbau zu verhindern. Es kann es sein, dass die in der Kapsel eingeschlos- 
senen Stoffe uberhaupt nicht freigesetzt werden sollen und ausschlieBlich dem Zweck dienen, der Zubereitung ein 
asthetisches AuBeres zu verleihen; dies trifft beispielsweise vielfach fur Farbstoffe zu. Es ist naturlich klar, dass diese 
Einsatzformen auch nebeneinander bestehen konnen. Insbesondere ist es moglich, beispielsweise einen Duftstoff fur 
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die spnioro Frmsei/ung 7usammen mit einem Farbpigment zu verkapseln, welches der Kapsel ein besonderes Aus- 
sehen verlctht 

WirksioMc fur Kosmcusche Oder pharmazeutische Anwendungen 

5 

[001 1 ] Typiscrtc Bcispiele fur Wirkstoffe, wie sie im Bereich der kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen 
eingcsc:/t wcrdcn smdTenside, kosmetische Ole, Perlglanzwachse, Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe, Vitamine, De- 
odoranticn Anutranspirantien, Antischuppenmittel, UV-Lichtschutzfaktoren, Antioxidantierv Konseryierungsmittel, In- 
sektenrcpcllcnticn. Selbstbrauner, Typrosininhibitoren (Depigmentierungsmittel), Parfumole, Aromen und Farbstoffe. 

10 

> Tensidc 

[0012] Als ooertiachenaktive Stoffe konnen anionische, mention ische, kationische und/oder amphotere bzw. ampho- 
tere Tensidc cnmalten sein. deren Anteil an den Mitteln ublicherweise bei etwa 1 bis 70, vorzugsweise 5 bis 50 und 

15 insbesondcrc 10 dis 30 Gcw.-% betragt. Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Seifen, Alkylbenzolsulfonate, 
Alkansuifonaic Old nsullonate. Alkylethersutfonate, Glycerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, Sutfofettsauren, 
Alkylsutlatc Fcnrtikohcicthersulfate, Glycerinethersulfate, Fettsaureethersulfate, Hydroxymischethersutfate : Mono- 
glycerid- (ether )suif ate Fettsaureamid(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Monound Dialkylsulfosuccina- 
mate, Sulfolrtgiycende Amidseifen, Ethercarbonsauren und deren Salze ; Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, 

20 FettsaurelaufiOc N-Acytaminosauren, wie beispieisweise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acy I aspartate, 
Alkyloligogiucosidsulfate. Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanziiche Produkte auf Weizenbasis) und Alkyl 
(ether)phosph*tc Sofem die anionischen Tenside Polyglycol-etherketten enthatten, konnen diese eine konventionelle, 
vorzugsweise jedoch erne eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur nichtionische Tenside 
sind Fcttalkohoipoiygtycolcthcr. Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaurepolyglycolester, Fettsaureamidpolyglycolether, 

25 Fettaminpotyglycoiothor. alkoxylierte Triglyceride, Mischether bzw. Mischformale, gegebenenfalls partiell oxidierte Alk 
(en)yloligogrykosidc bzw. Glucoronsaurederivate, Fettsaure-N-alkylglucamide, Protein hydro lysate (insbesondere 
pflanziiche Produkte auf Weizenbasis), Pofyolfettsaureester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. 
Sofem die nicnticnischen Tenside Poryglycoletherketten enthatten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise 
jedoch eine emgoer gte Homologenverteilung aufweisen. Typische Beispiele fur kationische Tenside sind quartare 

30 Ammoniumverbirduigen. wie beispieisweise das Dimethyldistearylammoniumchlorid, und Esterquats, insbesondere 
quaternierte Fcttsauretrialkanolaminestersalze. Typische Beispiele fur amphotere bzw. zwitterion ische Tenside sind 
Alkylbetaine. Alkylamidobetaine, Aminopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. Bei den 
genannten Tensidcn handelt es sich ausschlieBlich urn bekannte Verbindungen. Hinsichtlich Struktur und Herstellung 
dieser Stoffe sei auf einschlagige Ubersichtsarbeiten beispieisweise J.Falbe (ed.), "Surfactants in Consumer Pro- 

35 ducts", Springer Veriag, Berlin, 1987, S. 54-124 oder J.Falbe (ed.), "Katalysatoren, Tenside und Mineraloladdi- 
tive", Thieme Veriag, Stuttgart, 1978, S. 123-217 verwiesen. Typische Beispiele fur besonders geeignete milde, d. 
h. besonders hautvertragliche Tenside sind Fettalkoholpolyglycolethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder 
Dialkylsulfosuccinate. Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, Fettsaureglutamate, a-Olefinsul- 
fonate, Ethercarbonsauren, Alkyloligoglucoside, Fettsaureglucamide, Alkylamidobetaine, Amphoacetale und/oder Pro- 

40 teinfettsaurekondensate, letztere vorzugsweise auf Basis von Weizenproteinen. 

> Kosmetische Ole 

[0013] Als kosmetische Ole kommen beispieisweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 1 8, vor- 
45 zugsweise 8 bis 10 Kohienstoffatomen, Estervon linearen C 6 -C 22 - Fettsauren mit linearen Cg-C^-Fettalkoholen, Ester 
von verzweigten C 6 -C 13 -Carbonsauren mit linearen Cg-C^- Fettalkoholen, wie z.B. Myristylmyristat, Myristylpalmitat, 
Myristylstearal. Myrislylisoslearal, Myristyloleat, Myristylbehenat, Myristylerucat, Cetylmyristat, Cetylpalmitat, Cetyl- 
stearat, Cetylisostearat, Cetyloleat, Cetyibehenat, Cetylerucat, Stearylmyristat, Stearylpalmitat, Stearylstearat, 
Stearylisostearat. Stearyloleat, Stearylbehenat, Stearylerucat, Isostearylmyristat, Isostearylpalmitat, Isostearylstearat, 
so Isostearylisostearat. Isostearyloleat, Isostearylbehenat, Isostearyloleat, Oleylmyristat, Oleylpalmitat, Oleylstearat, 
Oleylisostearat. Oleyloleat : Oleylbehenat, Oleylerucat, Behenylmyristat, Behenylpalmitat, Behenylstearat, Behenyliso- 
stearat, Behcnylolcat. Bchenylbehenat, Behenylerucat, Erucylmyristat, Erucylpalmitat, Erucylstearat, Erucylisostearat, 
Erucyloleat, Erucylbehenat und Erucylerucat. Daneben eignen sich Estervon linearen Cg-C^-Fettsauren mit verzweig- 
ten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Estervon Hydroxycarbonsauren mit linearen oder verzweigten C 6 -C 22 - 
55 Fettalkoholen, insbesondere Dioctyl Malate, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen 
Alkoholen (wie z B. PropylengJycol, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkohoien, Triglyceride auf Basis 
C 6 -C 10 -Fettsauren. flussige Mono-/Di-/Trlglyceridmischungen auf Basis von C 6 -C 18 -Fettsauren, Ester von C 6 -C 22 - 
Fettalkoholen und/oder Guerbetalkohoien mit aromatischen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, Ester von 
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C 2 -C 12 -Dicarbonsauren mit linearen oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Polyolen mit 2 
bis 10 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkohole, substituierte 
Cyclohexane, lineare und verzweigte C 6 -C 22 -Fettalkoholcarbonate, Guerbetcarbonate, Ester der Benzoesaure mit li- 
nearen und/oder verzweigten C 6 -C 22 -Alkoholen (z.B. FinsolvOTN), lineare oder verzweigte, symmetrische oder un- 
symmetrische Dialkylether mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen pro Alkyigruppe, Ringoffnungsprodukte von epoxidierten 
Fettsaureestern mit Polyolen, Siliconole und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. wie 
Squalan, Squalen oder Dialkylcyclohexane in Betracht. 

> Periqlanzwachse 

[0014] Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell Ethylenglycoldistearat; 
Fettsaurealkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; Partialglyceride, speziell Stearinsauremonoglycerid; 
Ester von mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxysubstituierte Carbonsauren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen, speziell langkettige Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wie beispielsweise Fettalkohole, Fettketone, Fettal- 
dehyde, Fettether und Fettearbonate, die in Summe mindestens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, speziell Lauron und 
Distearylether; Fettsauren wie Stearinsaure, Hydroxystearinsaure Oder Behensaure, Ringoffnungsprodukte von Ole- 
finepoxiden mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mit 
2 bis 15 Kohlenstoffatomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mischungen. 

20 > Stabilisatoren 

[0015] Als Stabilisatoren konnen Metallsalze von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, Aluminiumund/Oder Zinkstearat 
bzw. -ricinoleat eingesetzt werden. 

25 *' Biogene Wirkstoffe 

[0016] Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, Tocopherolpalmitat, Ascorbin- 
saure, Desoxyribonucleinsaure, Retinol, Retinylpalmitat, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol, Menthol, Tee- 
baumol, AHA-Sauren, Kojisaure, Aminosauren, Ceramide, Pseudoceramide, essentielle Ole, Pflanzenextrakte und 
30 Vitaminkomplexe zu verstehen. 

* Deodorantien und Antischuppenmittel 

[0017] Kosmetische Deodorantien (Desodorantien) wirken Korpergenuchen entgegen, uberdecken Oder beseitigen 
35 sie. Korpergeruche entstehen durch die Einwirkung von Hautbakterien auf apokrinen SchweiB, wobei unangenehm 
riechende Abbauprodukte gebildet werden. Dementsprechend enthalten Deodorantien Wirkstoffe, die als keimhem- 
mende Mittel, Enzyminhibitoren, Geruchsabsorber oder Geruchsuberdecker fungieren. 

[0018] Als keimhemmende Mittel sind grundsatzlich alle gegen grampositive Bakterien wirksamen Stoffe geeignet, 
wie z. B. 4-Hydroxybenzoesaure und ihre Salze und Ester, N-(4-Chlorphenyl)-N , -(3,4 dichlorphenyl)hamstoff, 2 ; 4,4'- 
Trichlor-2'-hydroxydiphenylether (Triclosan), 4-Chlor-3,5-dimethylphenol, 2,2'-Methylen-bis(6-brom-4-chlorphenol), 
3-Methyl-4-(1 -methylethyl)phenol, 2-Benzyl-4-chlorphenol, 3-(4-Chlorphenoxy)-1 ,2-propandiol, 3-lod-2-propinylbutyl- 
carbamat, Chlorhexidin, 3,4,4'-Trichlorcarbanilid (TTC), antibakterielle Riechstoffe, Thymol, Thymianol, Eugenol, Nel- 
kenol, Menthol, Minzol, Farnesol, Phenoxyethanol, Glycerinmonolaurat (GML), Diglycerinmonocaprinat (DMC), Sali- 
cylsaure-N-alkylamide wie z. B. Salicylsaure-n-octylamid oder Salicylsaure-ndecylamid. 

[001 9] Als Enzyminhibitoren sind beispielsweise Esteraseinhibitoren geeignet. Hierbei handeft es sich vorzugsweise 
urn Trialkylcitrate wie Trimethylcitrat, Tripropylcitrat, Triisopropylcitrat, Tributylcitrat und insbesondere Triethylcitrat (Hy- 
dagen® CAT, Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG). Die Stoffe inhibieren die Enzymaktivitat und reduzieren dadurch die 
Geruchsbildung. Weitere Stoffe, die als Esteraseinhibitoren in Betracht kommen, sind Sterolsulfate oder -phosphate, 
wie beispielsweise Lanosterin-, Cholesterin-, Campesterin-, Stigmasterin- und Sitosterinsulfat bzw -phosphat, Dicar- 
bonsauren und deren Ester, wie beispielsweise Glutarsaure, Glutarsauremonoethylester, Glutarsaurediethylester, Adi- 
pinsaure, Adipinsauremonoethylester, Adipinsaurediethylester, Malonsaure und Malonsaurediethylester, Hydroxy- 
carbnonsauren und deren Ester wie beispielsweise Citronensaure, Apfelsaure, Weinsaure oder Weinsaurediethylester, 
sowie Zinkgfycinat. 

[0020] Als Geruchsabsorber eignen sich Stoffe, die geruchsbildende Verbindungen aufnehmen und weitgehendfest- 
halten konnen. Sie senken den Partialdruck der einzelnen Komponenten und verringem so auch ihre Ausbreitungs- 
geschwindigkeit. Wichtig ist, da3dabei Parfums unbeeintrachtigtbleiben mussen. Geruchsabsorber haben keine Wirk- 
samkeit gegen Bakterien. Sie enthalten beispielsweise a!s Hauptbestandteil ein komplexes Zinksalz der Ricinolsaure 
oder spezielle, weitgehend geruchsneutrale Duftstoffe, die dem Fachmann als "Fixateure" bekannt sind, wie z. B. 
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Extrakte von Labdanum bzw. Styrax oder bestimmte Abietinsaurederivate. Als Geruchsuberdecker fungieren Riech- 
stoffe oder Parfumole, die zusatzlich zu ihrer Fu nktion als Geruchsuberdecker den Deodorantien ihre jeweilige Duftnote 
verieihen. Als Parfumole seien beispielsweise genannt Gemische aus naturiichen und synthetischen Riechstoffen. 
Natuiiiche Riechstoffe sind Extrakte von Bluten, Stengeln und Blattem, Fruchten, Fruchtschalen, Wurzeln, Holzern, 

5 Krautern und Grasern, Nadeln und Zweigen sowie Harzen und Balsamen. Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in 
Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische Riechstoffverbindungen sind Produkte vom 
Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoffverbindungen vomTyp der Ester 
sind z.B. Benzylacetat, p-tert-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, 
Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, 

10 zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetal- 
dehyd, Cyclamen aldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone und Methylce- 
drylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citroneilol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Ter- 
pineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich dieTerpene und Balsame. Bevorzugt werden jedoch Mi- 
schungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atheri- 

15 sche Ole geringerer Fluchtigkeit, die meist als Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfumole, z. 
B. SalbeioL Kamiilenol, Nelkenol, Melissenol, Minzenol, Zimtblatterol, Lindenblutenol, Wacholderbeerenol, Vetiverol, 
Olibanol, Galbanumol, Labdanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, Dihydromyrcenol, Lilial, Ly- 
ral, Citroneilol, Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisam- 
brene Forte, Ambroxan 5 Indol, Hedione, Sandelice, Citronenol, Mandarinendi, Orangenol, Allylamylglycolat, Cyclover- 

20 tal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, p-Damascone, Geraniumol Bourbon, Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, Iso- 
E-Super, Fixolide NP, Evemyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romilat, 
Irotyl und Roramat allein oder in Mischungen, eingesetzt. 

[0021] Antitranspirantien (Antiperspirantien) reduzieren durch Beeinflussung der Aktivitat der ekkrinen SchweiBdrii- 
sen die SchweiBbildung, und wirken somit Achselnasse und Korpergeruch entgegen. Als adstringierende Antitranspi- 

25 rant-Wirkstoffe eignen sich vor allern Salze des Aluminiums, Zirkoniums oder des Zinks. Solche geeigneten antihydro- 
tisch wirksamen Wirkstoffe sind z.B. Aluminiumchlorid, Aluminiumchlorhydrat, Aluminiumdichlorhydrat, Aluminiumses- 
quichlorhydrat und deren Komplexverbindungen z. B. mit Propylenglycol-1 : 2. Aluminiumhydroxyallantoinat, Alumini- 
umchloridtartrat, Aluminium-Zirkonium-Trichlorohydrat, Aluminium-Zirkonium-tetrachlorohydrat, Aluminium-Zirkoni- 
um-pentachlorohydrat und deren Komplexverbindungen z. B. mit Aminosauren wie Glycin. Daneben konnen in Anti- 

30 transpirantien iibliche ollosliche und wasserlosliche Hiifsmittel in geringeren Mengen enthalten sein. Solche olloslichen 
Hilfsmittel konnen z.B.entzundungshemmende } hautschiitzende oder wohlriechende atherische Ole, synthetische 
hautschutzende Wirkstoffe und/oder ollosliche Parfumole sein. 

[0022] Als Antischuppenmittel konnen Climbazol, Octopirox, Ketokonazol und Zinkpyrethion eingesetzt werden. 
35 > UV-Lichtschutzfaktoren und Antioxidantien 

[0023] Unter UV-Lichtschutzfaktoren sind beispielsweise bei Raumtemperatur flussig oder kristallin vorliegende or- 
ganische Substanzen (Lichtschutzfilter) zu verstehen, die in der Lage sind, ultraviolette Strahlen zu absorbieren und 
die aufgenommene Energie in Form iangerwelliger Strahlung, z.B. Warme wieder abzugeben. UVB-Filter konnen 61- 
40 loslich oder wasserloslich sein. Als ollosliche Substanzen sind z.B. zu nennen : 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzy- 
lidennorcampher und dessen Derivate, z.B. 3-(4-Methylbenzyliden)campher wie in der EP 0693471 B1 beschheben; 

4- Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexyl-ester, 4-Dimethylamino)- 
benzoesaure-2-octylester und 4-(Dimethylamino)benzoesaure-amylester; Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Me- 
thoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepropyl-ester, 4-Methoxyzimtsaureisoamylester 2-Cyano- 

45 3,3-phenylzimtsaure-2-ethylhexylester (Octocrylene); Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexy- 
lester, Salicylsaure-4-isopropylbenzylester, Salicylsaurehomomenthylester; Derivate des Benzophenons, vorzugswei- 
se 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxyben- 
zophenon; Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonsauredi-2-ethyl-hexylester; Triazinderi- 
vate, wie z.B. 2,4 : 6-Trianilino-(p-carbo-2 , -ethyl-1'-hexyloxy)-1 ,3 : 5-triazin und Octyi Triazon, wie in der EP 081 8450 A1 

so beschrieben oder Dioctyl Butamido Triazone (Uvasorb® HEB); Propan-1,3-dione, wie z.B. 1-(4-tert.Butylphenyl)- 

5- t^methoxyphenyOpropan-I.S-dion; Ketotricyc!o(5. 2. 1 .0)decan- Derivate, wie in der EP 0694521 B1 beschrieben. 
[0024] Als wasserlosliche Substanzen kommen in Frage: 2-Phenyibenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, 
Erdalkali-, Ammonium-, Alkylammonium-, Alkanolammonium- und Glucammoniumsalze; Sulfonsaurederivate von 
Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und ihre Salze; Sulfonsaurederiva- 

55 te des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzolsulfonsaure und 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bor- 
nyliden)sulfonsaure und deren Salze. Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans 
in Frage, wie beispielsweise 1 -(4tert.Butyl-phenyl)-3-(4 , -methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion, 4-tert.-Butyl-4 , -methoxydi- 
benzoyl-methan (Parsol 1 789), 1 -Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)-propan-1 ,3-dion sowie E-naminverbindungen, wie be- 



6 




EP 1 247 568 A1 



schrieben in der DE 19712033 A1 (BASF). Die UV-A und UVB-Filter konnen selbstverstandlich auch in Mischungen 
eingesetzt werden. Neben den genannten loslichen Stoffen kommen fur diesen Zweck auch unlosliche Lichtschutz- 
pigmente, namlich feindisperse Metalloxide bzw. Salze in Frage. Beispiele fur geeignete Metalloxide sind insbesondere 
Zinkoxid und Titan dioxid und daneben Oxide des Eisens, Zirkoniums, Siiiciums, Mangans, Aluminiums und Cers sowie 
deren Gemische. Als Salze konnen Silicate (Talk), Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt werden. Die Oxide und 
Salze werden in Form der Pigmente fur hautpflegende und hautschutzende Emulsionen und dekorative Kosmetik 
verwendet. Die Partikel sollten dabei einen mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 
5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie konnen eine spharische Form aufweisen, es 
konnen jedoch auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der spha- 
rischen Gestalt abweichende Form besitzen. Die Pigmente konnen auch oberflachenbehandelt, d.h. hydrophilisiert 
oder hydrophobiert vorliegen. Typische Beispiele sind gecoatete Trtandioxide, wie z.B. Titandioxid T 805 (Degussa) 
oder Eusolex® T2000 (Merck). Als hydrophobe Coatingmittel kommen dabei vor ailem Silicone und dabei speziell 
Trialkoxyoctylsilane oder Simethicone in Frage. In Sonnenschutzmitteln werden als verkapsefte Wirkstoffe bevorzugt 
sogenannte Mikro- oder Nanopigmente eingesetzt. Vorzugsweise wird mikronisiertes Zinkoxid verwendet. Weitere 
geeignete UV-Lichtschutzfilter sind der Ubersicht von P.Finkel in SOFW-Journal 122, 543 (1996) zu entnehmen. 
[0025] Neben den beiden vorgenannten Gruppen primarer Lichtschutzstoffe konnen auch sekundare Lichtschutz- 
mittervom Typ der Antioxidantien eingesetzt werden, die die photochemische Reaktionskette unterbrechen, welche 
ausgelost wird, wenn UV-Strahlung in die Haut eindringt. Typische Beispiele hierfursind Aminosauren (z.B. Glycin, 
Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D, 
L-Carnosin, D-Camosin, L-Carnosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, 0-Caro- 
tin, Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydro- 
liponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cyst- 
amin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl- , Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, Y-Linoleyl-, 
Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsau- 
re und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen 
(z.B. Buthioninsutfoximine, Homocysteinsulfoximin, Butioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr 
geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis nmol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, 
Palmrtinsaure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Miichsaure, Apfelsaure), Huminsaure, 
Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren 
Derivate (z.B. y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren 
Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und De- 
rivate (z.B. Vrtamin-Eacetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, 
Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol, Bu- 
tylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure.Trihydroxybutyrophenon, Harnsaureund de- 
ren Derivate, Mannose und deren Derivate, Superoxid-Dismutase, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS0 4 ) Selen 
und dessen Derivate (z.B. Selen-Methionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans-Stilbenoxid) und die 
erfindungsgemaB geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser 
genannten Wirkstoffe. 



40 ► Konservierungsmittel 

[0026] Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydlosung, Parabene, Pen- 
tandiol oder Sorbinsaure sowie die in Anlage 6, Teil A und B der Kosmetikverordnung aufgefuhrten weiteren Stoffklas- 
sen. Als Insekten-Repellentien kommen N,N-Diethyl-m-toluamid, 1 ,2-Pentandiol oder Ethyl Butylacetylaminopropio- 
45 nate in Frage, als Selbstbrauner eignet sich Dihydroxyaceton. Als Tyrosinhinbitoren, die die Bildung von Melanin ver- 
hindern und Anwendung in Depigmentie-rungsmittelnfinden, kommen beispielsweise Arbutin, Kojisaure, Cumarinsau- 
re und Ascorbinsaure (Vitamin C) in Frage. 



v Parfumole und Farbstoffe 
so ' 

[0027] Als Parfumole seien genannt Gemische aus natiiriichen und synthetischen Riechstoffen. Naturliche Riech- 
stoffe sind Extrakte von Bluten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang-Ylang), Stengeln und Blattern (Geranium, 
Patchouli, Petitgrain), Fruchten (Anis, Koriander, Kummel, Wacholder), Fruchtschalen (Bergamotte, Zrtrone, Orangen), 
Wurzeln (Macis, Angelica, Sellerie, Kardamon, Costus, Iris, Calmus), Holzern (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedern-, 
55 Rosenholz), Krautern und Grasern (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, 
Kiefer, Latschen) : Harzen und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, OHbanum, Opoponax). Weiterhin kom- 
men tierische Rohstoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische Riechstofrverbin- 
dungen sind Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoffver- 
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bindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butyicyciohexylacetat, Linalyla- 
cetat. Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Al- 
ly Icycl oh exylprop ion at, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, 
zu den Aidehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetal- 

5 dehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, «-lsomethylionon 
und Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylal- 
kohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich dieTerpene und Balsame. Bevorzugtwerden 
jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. 
Auch atherische 6le gerlngerer Fluchtigkeit, die meist als Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich aJs 

10 Parfumole, z.B. Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, Minzenol, Zimtblatterol, Lindenbliitenol, Wacholderbeeren- 
6L Vetiverol, Olibanol, Galbanumol, Labolanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, Dihydromyr- 
cenol, Lilial, Lyral, Citronellol, Phenylethylalkohol, ct-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, 
Linalool, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronenol, Mandarinenol, Orangenol, Allylamyl- 
glycolat, Cyclovertal, Lavandinol Muskateller Salbeiol, p-Damascone, Geraniumol Bourbon, Cyclohexylsalicylat, Ver- 

15 tofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Evernyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Ro- 
senoxid, Romilllat, Irotyl und Floramat allein oder in Mischungen, eingesetzt. 

[0028] Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet 
werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel ,, der Farbstoffkommission der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1 984, S. 81 -1 06 zusammengestellt sind. Diese Wirkstoffe konnen 
20 auch ausschlieGlich aus asthetischen Griinden in den Kapseln enthatten und nicht fur eine kontrollierte Freigabe vor- 
gesehen sein. 

Wirkstoffe fur Anwendungen im Textilbereich 

25 [0029] Ein zweiter Einsatzbereich der neuen Mikrokapseln besteht in der Ausrustung von Textilien. Der besondere 
Vorteil liegt hier darin, dass die Kapseln bei deutlich hoheren Temperaturen erweichen und das Flammschutzmittel 
nicht zu fruh freisetzen. Typische Beispiele fur geeignete Wirkstoffe sind alle Arten von Flammschutzmitteln, also Me- 
talloxide, wie z.B. Magnesiumoxid, Calciumoxid, Aluminiumoxid oder Antimon(lll)oxid, organische Halide, wie z.B. 
Tetrabrombisphenol A oder Decabromodiphenyloxid sowie insbesondere organische Phosphorverbindungen, wie z. 

30 B. Triphenylphosphat (TPP), Tricresylphosphat (TCP), Cresyldiphenylphosphat (CDP) oder Tetraphenyldiphosphat. 
Die Mittel werden vorzugsweise mit TeilchengroBen im Bereich von 0,1 bis 5 mm eingesetzt. 

[0030] In Summe werden die Wirkstoffe in solchen Mengen eingesetzt, dass ihr Anteil an den fertigen Mikrokapseln 
ublicherweise 1 bis 25, vorzugsweise 5 bis 15 und insbesondere 8 bis 10 Gew.-% betragt. 

35 Alginate und Carboxymethylcellulosen 

[0031] Die Alginate und/oder Carboxymethylcellulosen haben die Aufgabe, mit den Chrtosanen die inneren Mem- 
branen zu bilden. Fur diesen Zweck eignen sich vorzugsweise Salze der Aiginsaure. Bei der Alginsaure handelt es 
sich um ein Gemisch carboxylgruppenhaltiger Polysaccharide mitfolgendem idealisierten Monomerbaustein: 

40 



COOH 




Das durchschnittliche Molekulargewicht der Alginsauren bzw. der Alginate liegt im Bereich von 150.000 bis 250.000. 
55 Dabei sind als Salze der Alginsaure sowohl deren vollstandige als auch deren partiellen Neutraiisationsprodukte zu 
verstehen , insbesondere die Alkalisalze und hierunter vorzugsweise das Natriumalginat ("Algin") sowie die Ammonium- 
und Erdalkalisalze. besonders bevorzugt sind Mischalginate, wie z.B. Natrium/Magnesium- oder Natrium/Calciumal- 
ginate. In einer alternativen Ausfuhrungsfonn der Erfindung kommen fur diesen Zweck auch Carboxymethylcellulosen 
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in Frage, insbesondere solche. die als Qbliche Waschmittelzusatzstoffe bereits im Handel erhaltlich sind. In der Regel 
werden die Alginate und/oder Carboxymethyicellulosen in solchen Mengen eingesetzt dass ihr Anteil an den fertigen 
Mikrokapseln 20 bis 40, vorzugsweise 25 bis 35 und insbesondere um die 30 Gew.-% betragt 

5 Emulgatoren 

[0032] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung werden die Wirkstoffe und Alginate bzw. 
Carboxymethylcellulosen gemeinsam mit Emulgatoren eingesetzt, um die Bildung der O/W-Emulsionen zu unterstut- 
zen. Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der folgenden Gruppen 
*0 in Frage: 

> Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 
mit B bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen, an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe sowie Alkylamine mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest; 

> Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alk(en)ylrest und deren ethoxylierte 
Analoga; 

> Anlagerungsprodukte von 1 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

> Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

> Partialester von Glycerin und/oder Sorbitan mit ungesattigten, linearen oder gesattigten, verzweigten Fettsau- 
ren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Hydroxycarbonsauren mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie deren 
Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid; 

* Partialester von Polyglycerin (durchschnittlicher Eigenkondensationsgrad 2 bis 8), Polyethylenglycol (Moleku- 
largewicht 400 bis 5000), Trrmethylolpropan, Pentaerythrit, Zuckeralkoholen (z.B. Sorbit), Alkylglucosiden (z.B. 
Methylglucosid, Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucosiden (z.B. Cellulose) mit gesattigten und/oder un- 
gesattigten, linearen oder verzweigten Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Hydroxycarbonsau- 
ren mit 3 bis 1 8 Kohlenstoffatomen sowie deren Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid; 

> Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaB DE 1165574 PS und/oder 
Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin 
oder Polyglycerin. 

> Mono-, Di- und Trial kylphosp hate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate und deren Salze; 

> Wollwachsalkohole; 

* Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

> Block-Copolymere z.B. Polyethylenglycol-30 Dipolyhydroxystearate; 

> Polymeremulgatoren, z.B. Pemulen-Typen (TR-1 TR-2) von Goodrich; 
35 * Polyalkylenglycole sowie 

> Glycerincarbonat. 

> Ethylenoxidanlagerungsprodukte 

40 [0033] Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Alkylphe- 
nole oder an Ricinusol stellen bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei um Homologenge- 
mische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
und Substrat, mit denen die Anlagerungsreaktion durchgefuhrt wird, entspricht. C 12/18 -Fettsauremono- und -diester 
von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus DE 2024051 PS als Ruckfenungsmittel fur kosmeti- 

*s sche Zubereitungen bekannt. 

> Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside 
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[0034] Alkyl- und/oder Alkenyloligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind aus dem Stand der Technik 
bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder Oligosacchariden mit primaren 
Alkoholen mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen. Bezuglich des Glycosidrestes gilt, da3 sowohl Monoglycoside, bei denen 
ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere Glycoside mit einem Oli- 
gomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mrt- 
telwert, dem eine fur solche technischen Produkte Qbliche Homologenverteilung zugrunde liegt. 

> Partialglyceride 

[0035] Typische Beispiele fur geeignete Partialglyceride sind Hydroxystearinsauremonoglycerid, Hydroxystearin- 
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sauredigtycerid, Isostearinsauremonoglycerid, Isostearinsaurediglycerid, Olsauremonoglycerid, Olsaurediglycerid, Ri- 
cinolsauremoglycerid, Ricinolsaurediglycerid, Linolsauremonoglycerid, Linolsaurediglycerid, Linolensauremonoglyce- 
rid, Linolensaurediglycerid, Erucasauremonoglycerid, Erucasaurediglycerid, Weinsauremonoglycerid, Weinsauredi- 
glycerid, Citronensauremonoglycerid, Citronendiglycerid, Apfelsauremonoglycerid, Apfelsaurediglycerid sowie deren 
5 technische Gemische, die untergeordnet aus dem HerstellungsprozeB noch geringe Mengen an Triglycerid enthalten 
konnen. Ebenfalls geeignet sind Anlagerungsprodukte von 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylenoxid an die 
genannten Partialglyceride. 

> Sorbitanester 

10 

[0036] Als Sorbitanester kommen Sorbitanmonoisostearat, Sorbitansesquiisostearat, Sorbitandiisostearat, Sorbit- 
antriisostearat, Sorbitanmonooleat, Sorbrtansesquioleat, Sorbitandioleat, Sorbitantrioleat, Sorbitanmonoerucat, Sor- 
bitansesquierucat, Sorbitandierucat, Sorbitantrierucat, Sorbitanmonoricinoleat, Sorbitansesquiricinoleat, Sorbitandiri- 
cinoleat, Sorbitantriricinoleat, Sorbitanmonohydroxystearat, Sorbitansesquihydroxystearat, Sorbitandihydroxystearat, 
15 Sorbitantrihydroxystearat, Sorbitanmonotartrat, Sorbitansesquitartrat, Sorb itanditart rat, Sorbrtantritartrat, Sorbitanmo- 
nocitrat, Sorb itansesquicit rat, Sorbitandicitrat, Sorbitantricitrat, Sorbitanmonomaleat, Sorbrtansesquimaleat, Sorbitan- 
dimaleat, Sorbftantrimaleat sowie deren technische Gemische. Ebenfalls geeignet sind Anlagerungsprodukte von 1 
bis 30, vorzugsweise 5 bis 1 0 Mol Ethylenoxid an die genannten Sorbitanester. 

20 > Potyglycerinester 

[0037] Typische Beispiele fur geeignete Polyglycerinester sind Poly glyceryl -2 Dipolyhydroxystearate (Dehymuls® 
PGPH), Polyglycerin-3-Diisostearate (Lameform® TGI), Polyglyceryl-4 Isostearate (Isolan® Gl 34), Polyglyceryl-3 
Oleate, Diisostearoyl Polyglyceryl-3 Diisostearate (Isolan® PDI), Polyglyceryl-3 Methylglucose Distearate (Tego Care® 

25 450), Polyglyceryl-3 Beeswax (Cera Bellina®), Polyglyceryl-4 Caprate (Polyglycerol Caprate T201 0/90), Polyglyceryl- 
3 Cetyl Ether (Chimexane® NL), Polyglyceryl-3 Distearate (Cremophor® GS 32) und Polyglyceryl Polyricinoleate (Ad- 
mul®WOL1403) Polyglyceryl Dimerate Isostearate sowie deren Gemische. Beispielefurweitere geeignete Polyolester 
sind die gegebenenfalls mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid umgesetzten Mono-, Di- und Triester von Trimethylolpropan oder 
Pentaerythrit mit Laurinsaure, Kokosfettsaure, Talgfettsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Behensaure und 

30 dergleichen. 

> Anionische Emulgatoren 

[0038] Typische anionische Emulgatoren sind aliphatische Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, wie bei- 
35 spielsweise Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure, sowie Dicarbonsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
wie beispielsweise Azeiainsaure oder Sebacinsaure. 

> Amphotere und kationische Emulgatoren 

40 [0039] Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside 
werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quartare Ammonium- 
gaippe und mindestens eine Carboxylatund eine Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside 
sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldime- 
thylammoniumglycinat, N-Acylaminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylamino- 

45 propyldimethyl-ammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 1 8 C-Ato- 
men in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Besonders be- 
vorzugt ist das unterder CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsau ream id- Deri vat Ebenfalls ge- 
eignete Emulgatoren sind am pholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven 
Verbindungen verstanden, die auBer einer Ca/^-Alkyl- oder Acylgruppe im Molekul mindestens eine f reie Aminogruppe 

so und mindestens eine -COOH- oder -S0 3 H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele 
fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyli- 
minodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkyl-sarcosine, 2-Alkylamino- 
propionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevor- 
zugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das 

55 C l2/18 -Acylsarcosin. SchiieBlich kommen auch Kationtenside als Emulgatoren in Betracht, wobei solche vom Typ der 
Esterquats, vorzugsweise methylquaternierte Difettsauretriethanolaminester-Salze, besonders bevorzugt sind. 
[0040] In der Regel werden die Emulgatoren in solchen Mengen eingesetzt, dass ihr Anteil an den fertigen Mikro- 
kapseln 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,25 bis 2 und insbesondere 0,5 bis 1 Gew.-% betragt. 
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Chitosane 



[0041] Chitosane stellen Biopolymere dar und werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezahlt. Chemisch betrachtet 
handelt es sich urn partiell deacetylierteChrtine unterschiedlichen Molekulargewichtes, die den folgenden - idealisierten 
- Monomerbaustein enthalten: 



[0042] Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte negativ geladen sind, 
stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die positiv geladenen Chitosane konnen 
mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen in Wechselwirkung treten und werden daher in kosmetischen Haar- und 
Korperpflegemitteln sowie pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzt (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 

20 Chemistry, 5th Ed., Vol. A6, Weinheim, Verlag Chemie, 1 986, S. 231-232). Ubersichten zu diesem Thema sind auch 
beispielsweise von B. Gesslein et al. in HAPPI 27, 57 (1990), O. Skaugrud in Drug Cosm.lnd. 148, 24 (1991) und E. 
Onsoyen et al. in Seifen-6le-Fette-Wachse 117, 633 (1991) erschienen. Zur Herstellung der Chitosane geht man von 
Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von Krustentieren aus, die als billige Rohstoffe in groBen Mengen zur Verfu- 
gung stehen. Das Chitin wird dabei in einem Verfahren, das erstmals von Hackmann et al. beschrieben worden ist, 

25 ublicherweise zunachst durch Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zugabe von Mineralsauren demineralisiert und 
schlieBlich durch Zugabe von starken Basen deacetyliort, wobei die Molekulargewichte uber ein breites Spektrum 
verteilt sein konnen. Entsprechende Verfahren sind beispielsweise aus MakromoL Chem. 177, 3589 (1976) oder der 
franzdsischen Patentanmeldung FR 2701266 A bekannt. Vorzugsweise werden solche Typen eingesetzt, wie sie in 
den deutschen Patentanmeldungen DE 4442987 A1 und DE 19537001 A1 (Henkel) offenbart werden und die ein 

30 durchschnittliches Molekulargewicht von 10.000 bis 500.000 bzw. 800.000 bis 1 .200.000 Dalton aufweisen und/oder 
erne Viskositat nach Brookfield (1 Gew.- %ig in Glycolsaure) unterhalb von 5000 mPas, einen Deacetylierungsgrad im 
Bereich von 80 bis 88 % und einem Aschegehalt von weniger als 0,3 Gew.-% besitzen. Aus Grunden der besseren 
Wasserloslichkeit werden die Chitosane in der Regel in Form ihrer Salze, vorzugsweise als Glycolate eingesetzt. In 
der Regel werden die Chitosane in solchen Mengen eingesetzt, dass ihr Anteil an den fertigen Mikrokapseln 5 bis 30, 

35 vorzugsweise 1 0 bis 25 und insbesondere 1 5 bis 20 Gew.-% betragt. 

Poly(meth)acrvlate 

[0043] Fur die Bildung der auGeren Hulle eignen sich Homo- und Copolymere der Acryl- und/oder Methacrylsaure, 
40 die beispielsweise ein Molekulargewicht von 1.000 bis 200.000, vorzugsweise 5.000 bis 100.000 und insbesondere 
10.000 bis 50.000 Dalton aufweisen und gegebenenfalls vemetzt vorliegen. Typische Beispiel fur geeignete Handels- 
produkte sind die Carbopole® und Pemulen-Typen von Goodrich, Synthalene® von Sigma, Keltrol-Typen von Kelco, 
Sepigel-Typen von Seppic sowie Salcare-Typen von Allied Colloids. Besonders bevorzugt ist der Einsatz des Produktes 
CarbopoK© ETD 2020 von Goodrich, eines C 10 -C 30 -alkylvernetzten Polyacrylats. In der Regel werden die Poly(meth) 
45 acrylate in solchen Mengen eingesetzt, dass ihr Anteil an den fertigen Mikrokapseln 5 bis 30, vorzugsweise 1 0 bis 25 
und insbesondere 15 bis 20 Gew. -% betragt. 

Herstellverfahren 

so [0044] Zur Herstellung der neuen Mikrokapseln stellt man ublicherweise zunachst eine erste wassrige Carboxyme- 
thylcelluloselosung, welche weitere Zusatzstoffe, wie z.B. Konservierungsmittel und Antioxidantien enthalten kann und 
ivorzugsweise sauer, beispielsweise auf einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 5 eingestellt ist. Parallel wird eine wassrige 
Losung oder Dispersion des Wirkstoffes hergestellt. In beiden Zubereitungen - oder auch nur in einer von ihnen - 
konnen Emulgatoren enthalten sein, welche die Aufgaben haben, bei der folgenden Mischung die Bildung der Emulsion, 

55 bei der es sich in der Regel urn eine O/W-Emulsion handelt, zu fordern. Diese Emulsion - auch als Matrix bezeichnet 
- wird nun tropfenweise und unter starker Scherung mit der wassrigen Losung des Chitosansalzes in Kontakt gebracht, 
wobei die innere Hulle gebildet und der Wirkstoff verkapselt wird. AnschlieGend wird die wassrige Zubereitung mit 
einer Poly(meth)acrylatl6sung versetzt, wobei die freien Amingruppen des Chitosans dann mit den anionischen Grup- 
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pen des Polymers abreagieren, wodurch clann die auBere Hulle geformt wird. Alternativ konnen die Poly(meth)acrylate 
auch im ersten Schritt zur Bildung der inneren Hulle dienen und die Alginate bzw. Carboxymethylcellulose dann zur 
Ausformung der auBeren Hulle eingesetzt werden. Hierzu bedarf es im wesentlichen nur des molaren Austausches 
der beiden Poly me rty pen. Grundsatzlich ist es weiter moglich, die so entstandenen Mikrokapseln mit doppelter Hulle 
5 aufs neue mit waBrigerChitosan losung zu versetzen, urn eine dritte Hulle herzustellen. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

[0045] Weitere Gegenstande der Erfindung betreffen die Verwendung der Mikrokapseln zur Herstellung von kosme- 
io tischen bzw. pharmazeutischen Zubereitungen sowietextilen Flachengebilden, wieGamen, Fasem Oder entsprechen- 
den Endprodukten, die die Kapseln in Mengen von 0,1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 10 und insbesondere 3 bis 8 Gew.- 
%enthalten konnen. 

Kosmetische und/oder pharmazeutische Zubereitungen 

[0046] Die erfindungsgemaBen Mikrokapseln konnen zur Herstellung von kosmetischen und/oder pharmazeutischen 
Zubereitungen, wie beispielsweise Haarshampoos, Haarlotionen, Schaumbader, Duschbader, Cremes, Gele, Lotio- 
nen, alkoholischen und wassrig/alkoholischen Losungen, Emulsionen, Wachs/ Fett-Massen, Stiftpraparaten, Pudern 
Oder Salben dienen. Diese Mittel konnen femer als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe milde Tenside, Olkorper, Emulga- 

20 toren, Perlglanzwachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Uberfettungsmittel, Stabilisatoren, Polymere, Siliconver- 
bindungen, Fette, Wachse, Lecithine, Phospholipide, biogene Wirkstoffe, UV-Lichtschutzfaktoren : Antioxidantien, De- 
odorantien, Antitranspirantien, Antischuppenmittel, Filmbildner, Quellmittel, Insektenrepellentien, Selbstbrauner, Tyro- 
sininhibitoren (Depigmentierungsmittel), Hydrotrope, Solubilisatoren, Konservierungsmittel, Parfumole, Farbstoffe und 
dergleichen enthalten. Die entsprechenden Zusatzstoffe sind bereits in den Kapiteln Wirkstoffe/Emulgatoren erlautert 

25 worden, so dass auf eine Wiederholung an dieser Stelle verzichtet werden kann. 

Text i lien 



[0047] Die erfindungsgemaBen Mikrokapseln konnen analog zum Einsatz bei natiirlichen Keratinfasem auch zur 
30 Ausrustung von Textilien dienen, obschon hier der Schwerpunkt in der Verbesserung des Flammschutzes liegt. In 
gleicher Weise konnen die Game ausgerustet werden, indem man die Mikrokapseln beispielsweise als Bestandteile 
von Spulolen oder Spinnfaserpraparationen aufbringt. Demzufolge eignen sich die Mikrokapseln zur Ausrustung aller 
textiler Flachengebilde. In einer besonderen Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung enthalten die Mikrokapseln 
neben den Flammschutzmitteln noch fettlosliche Farbstoffe, wie beispielsweise Beta-Carotine oderTocopherole, die 
35 dann als Indikatoren dafur dienen konnen, dass die Kapseln vom Gewebe aufgenommen worden sind. 

Beispiele 

[0048] Alle Mengenangaben in den folgenden Beispielen beziehen sich auf die Zusammensetzung des Endproduk- 

40 tes; die Differenz zu 100 Gew.-% wird durch den Wasseranteil gebildet. 

[0049] Beispiel 1. In einem ersten ReaktionsgefaB wurden 0,5 Gew.-% Konservierungsmittel (Phenonip®) und 25 
Gew.-% Carboxymethylcellulose in Wasser dispergiert und auf einen pH-Wert von 3,5 eingestellt. In einem zweiten 
GefaB wurde eine Mischung von 10 Gew.-% Retinol, 0,25 Gew.-% Sorbitanmonolaurat+20EO (Eumulgin® SML20), 
0,25 Gew.-% Sorbitanmonooleat (Dehymuls® SMO) und 1 Gew.-% BHT hergestellt und der ersten Mischung zugege- 

45 ben, wobei eine O/W-Emulsion entstand. Unter Ruhren wurde die Emulsion tropfenweise mit einer 20 Gew.-%igen 
wassrigen Losung von Chitosanglycolat (Hydagen® CMF) versetzt, wobei sich durch Reaktion des Chitosans mit der 
Carboxymethylcellulose eine erste Kapseihulle bildete. AnschlieBend wurde eine 3 Gew.-%ige Polyacrylatlosung (Car- 
bopol® ETD 2020, Fa. Goodrich) hergestellt und in einer Menge von 20 Gew.-% der Zubereitung mit den ersten Mi- 
krokapseln zugesetzt, wobei sich durch Reaktion des Polyacrylats mit den freien Aminogruppen des Chitosans eine 

so zweite Hulle bildet. Der Mikrokapselgehalt der Zubereitung betrug ca. 80 Gew-% 

[0050] Beispiel 2. In einem ersten ReaktionsgefaB wurden 0,5 Gew.-% Konservierungsmittel (Phenonip®) und 25 
Gew.-% Natriumalginat in Wasser dispergiert und auf einen pH-Wert von 3,5 eingestellt. In einem zweiten GefaB wurde 
eine Mischung von 10 Gew.-% PanthenoL 20 Gew.-% Sorbitanmonolaurat+20EO (Eumulgin® SML20), 0,25 Gew.-% 
Cetearyl Glucosides und 1 Gew.-% BHT hergestellt und der ersten Mischung zugegeben, wobei eine O/W-Emulsion 

55 entstand. Unter Ruhren wurde die Emulsion tropfenweise mit einer 20 Gew.-%igen wassrigen Losung von Chitosan- 
glycolat (Hydagen® CMF) versetzt, wobei sich durch Reaktion des Chitosans mit der Carboxymethylcellulose eine 
erste Kapseihulle bildete. AnschlieBend wurde eine 3 Gew.-%ige Polyacrylatlosung (Carbopol® ETD 2020, Fa.Good- 
rich) hergestellt und in einer Menge von 20 Gew.-% der Zubereitung mit den ersten Mikrokapseln zugesetzt, wobei 
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sich durch Ronknon dos Pofyacrylats mit den freien Aminogruppen des Chitosans eine zweite Hulle bildet. Der Mikro- 
kapsclgchrtlt cer Zubereitung betrug ca. 80 Gew.-% 

[0051] Beispie! 3. In oinem ersten ReaktionsgefaB wurden 0,5 Gew.-% Konservierungsmittel (Phenonip®) und 25 
Gew.-% Poryncrv at Cp.rbopol® ETD 2020, Fa.Goodrich) in Wasser dispergiert und auf einen pH-Wert von 3,5 einge- 
stellt. In cmcrr /wciion GefaB wurde eine Mischung von 1 0 Gew.-% Retinol 0,25 Gew.-% Sorbitanmonolaurat+20EO 
(Eumulguw SML20) 0.25 Gew.-% Sorbitanmonooleat (Dehymuls® SMO) und 1 Gew.-% BHT hergestellt und der 
ersten M.schuig /ugcgeben, wobei eine O/W-Emulsion entstand. Unter Ruhren wurde die Emulsion tropfenweise mit 
einer 20 Gcw °,igcn wassrigen Losung von Chitosanglycolat (Hydagen® CMF) versetzt, wobei sich durch Reaktion 
des Chitosans m i dom Polyacrylat eine erste Kapselhulle bildete. AnschlieBend wurde eine 1 Gew.-%ige Carboxy- 
methylcciiuiosciosung hergestellt und in einer Menge von 20 Gew.-% der Zubereitung mit den ersten Mikrokapseln 
zugeset/t wobei sen durch Reaktion des CMC mit den freien Aminogruppen des Chitosans eine zweite Hulle bildet. 
Der MikrokHpscigchalt der Zubereitung betnjg ca. 80 Gew.-% 
[0052] Formuhcnjngsbeispiele sind der nachstehenden Tabelle 1 zu entnehmen. 



Tabelle 1 





Beispiele fur fccosmetische Zuberertungen (Wasser, Konservierungsmittel ad 100 Gew.-%) 




Zusammensetzung (INCI) 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


20 


Texapon® HSO Sodium Laureth 
Sulfate 


- 


- 


; - 


- 


- 


- 


38,0 


38,0 


25,0 


- 




Texapon® SB 3 Dsodium Laureth 
Sutf ©succinate 


- 


- 


- 


_ 






_ 


_ 


10,0 




25 


Plantacare® 818 Coco Glucosides 












■ 


7,0 


7,0 


6,0 


- 


Plantacare® PS 10 Sodium Laureth 
Sulfate (and) Coco GUcosides 




















16,0 




uenyron<s> r** 45 uocamidopropyl 
Betaine 


















10,0 




30 


uenyquanv a ^crumomum unionae 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


4,0 


4,0 












Dehyquart L® 80 

Dicocoylmethylcthoxymonium 
Methosulfate (and) Propy-lenalvcol 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


0,6 


0,6 


- 


- 


- 


- 


35 


Eumulgin® B2 Cctcareth-20 


0,8 


0,8 




0,8 




1,0 












Eumulgin® VL 75 Lauryl Glucoside 
(and) Polyglyceryi-2 
Polyhydroxystearate (and) Glycerin 






0,8 




0.8 












40 


Lanette® O Ce:eary1 Alcohol 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


3,0 


2,5 












Cutina® GMS Glyceryl Stearate 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


1,0 












Cetiol® HE PEG-7 Glyceryl Cocoate 


1,0 
















1,0 




45 


Cetiok© PGL Hcxyldecanol (and) 
Hexyldecyl Laurale 




1.0 






1,0 














Cetiol® V Dccyl Olcatc 








1,0 
















EutanoKg) G Octyldodecanol 






1,0 






1,0 










50 


Nutrilan® Keratin W Hydrolyzed 
Keratin 








2,0 
















Lamesoft® LMG Glyceryl Laurate(and) 
Potassium Cocoyl Hydrolyzed Collagen 














3,0 


2,0 


4,0 




55 


Euperlan® PK 3000 AM Glycol 
Distearate (and) Laureth-4 (and) 
Cocamidopropyl Betaine 
















3,0 


5,0 


5,0 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Beispiele fur kosmetische Zubereitungen (Wasser, Konservierungsmittel ad 100 Gew.-%) 


Zusammensetzung (INCI) 


i 


o 




4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


General® 1 22 N Soja Sterol 










1,0 


1,0 










Panthenol-Mikrokapseln gemaB Bsp. 
2 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1.0 


1,0 


1.0 


1,0 


Hydagen® CMF Chitosan 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


Copherot® 1250 Tocopherol Acetate 






0,1 


0,1 














Arlypon® F Laureth-2 














3,0 


3,0 


1,0 




Sodium Chloride 
















1,5 




1,5 


(1-4) Haarspulung, (5-6) Haarkur, (7-8) Duschbad, (9) Duschgel, (10) Waschlot 


on 



Tabelle 1 



Beispiele fur kosmetische Zubereitungen (Wasser, Konservierungsmittel ad 100 Gew.-%) - Forts. 




Zusammensetzung (INCI) 


11 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


Texapon® NSO Sodium Laureth 
Sulfate 


20,0 


20,0 


12,4 


- 


25,0 


11,0 










Texapon® K 14 S Sodium Myreth 
Sulfate 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


•- 


- 


11,0 


23,0 


Texapon® SB 3 Oisodium Laureth 
Sulfosuccinate 


- 


- 


- 


- 


- 


7,0 


- 


- 


- 




rlaniaCaicV O IO UOCO VJIUOUdlUca 


5 0 


5,0 


4,0 












6,0 


4,0 


Plantacare® 2000 Decyl 
Glucoside 










5,0 


4,0 










Plantacare® PS 10 Sodium 
Laureth Sulfate (and) Coco 
Giucosides 








40,0 






16,0 


17,0 






Dehyton® PK 45 Cocamidopropyl 
Betaine 


20,0 


20,0 






8,0 










7,0 


Eumulgtn® B1 Ceteareth-12 










1,0 












Eumulgin® B2 Ceteareth-20 








1,0 














Lameform®TGI Polyglyceryl-3 
Isostearate 








4,0 














Dehymuls® PGPH Polyglyceryl-2 
Dipolyhydroxystearate 






1,0 
















Monomuls® 90-L 12 Glyceryl 
Laurate 


















1,0 


1,0 


Cetiol® HE PEG-7 Glyceryl 
Cocoate 




0,2 


















EutanoKS) G Octytdodecanol 








3,0 














Nutrilan® Keratin W Hydrolyzed 
Keratin 


















2,0 


2,0 


Nutrilan® I Hydrolyzed Collagen 


1,0 










2,0 




2,0 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Beispiele fur kosmetische Zubereitungen (Wasser, Konservierungsmittel ad 100 Gew.-%) - Forts. 


Zusammensetzung (INCI) 




12 


1 o 


1 H 




I D 


I / 


lo 


■1 G 
19 


I 


Lamesoft® LMG Glyceryl Laurate 
(and) Potassium Cocoyl 
Hydrolyzed Collagen 


















1.0 




Lamesoft® 156 Hvdroaenated 
Tallow Gyceride (and) Potassium 
Cocoyl Hydrolyzed Collagen 




















5,0 


Gluadin® WK Sodium Cocoyl 
Hydrolyzed Wheat Protein 


1.0 


1.5 


4,0 


1.0 


3.0 


1.0 


2,0 


2,0 


2.0 




Euperlan® PK 3000 AM Glycol 
uisiearaie (ana; Lauretn-4- (and) 
Cocamidopropyl Betaine 


5,0 


3,0 


4,0 


- 


- 


- 


- 


3,0 


3,0 


- 


Arlypon® F Laureth-2 


2,6 


1,6 




1,0 


1.5 












Panthenol-Mikrokapseln gemaB 
Bsp.2 


1.0 


1.0 


1,0 


1.0 


1.0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1.0 


Hydagen® CMF Chitosan 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1.0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


Sodium Chloride 












1,6 


2,0 


2,2 




3,0 


Glycerin (86Gew.-%ig) 




5,0 












1,0 


3,0 




(11-14) Duschbad 'Two-in-One), (15-20) Shampoo | 



Tabelle 1 





Beispiele fur kosmetische Zubereitungen (Wasser, Konservierungsmittel ad 100 Gew.-%) - Forts. 




Zusammensetzung (INCI) 


21 


22 


23 


24 


25 


26 


27 


28 


29 


30 


35 


Texapon® NSO Sodium Laureth 
Sulfate 




30,0 


30,0 




25,0 














Plantacare® 818 Coco Glucosides 




10,0 






20,0 














Plantacare® PS 10 Sodium Laureth 
Sulfate (and) Coco Glucosides 


22,0 




5,0 


22 : 0 














40 


Dehyton® PK 45 Cocamidopropyl 
Betaine 


15,0 


10,0 


15,0 


15 : 0 


20,0 












45 


Emu lgade®SE Glyceryl Sterate (and) 
Ceteareth 1 2/20 (and) Cetearyl 
Alcohol (and) Cetyl Palmitate 












5,0 


5,0 


4,0 








Eumulgin® B1 Ceteareth-12 
















1.0 








Lameform®TGI Poryglyceryl-3 
Isostearate 


















4,0 




50 


Dehymuls® PGPH Polyglyceryl-2 
Dipolyhydroxystearate 




















4,0 




Monomuls® 90-O 18 Glyceryl Oleate 


















2,0 






Cetiol® HE PEG-7 Glyceryl Cocoate 


2,0 






2,0 


5,0 










2,0 


55 


Cetiol® OE Dicaprylyl Ether 


















5,0 


6,0 




Cetiol® PGL Hexyldecanol (and) 
Hexyldecyl Laurate 
















3,0 


10,0 


9,0 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 





Beispiele fur kosmetische Zuberertungen (Wasser, Konservierungsmittel ad 100 Gew.-%) - Forts. 




^usamrnenseizung (iroirij 






23 


24 


25 


26 


27 


28 


29 


30 


5 


Cetiol® SN Ccicaryl Isononanoate 












3,0 


3,0 










Cetiol® V Decyi Oleate 












3,0 


3,0 










Myrrtol® 318 Coco Caprylate Caprate 
















3,0 


5,0 


5,0 


10 


Bees Wax 










* 




- 




7,0 


5,0 




Nutrilan® Elastin E20 Hydrotyzed 
E last in 


- 


- 


- 


- 




2,0 






















2 0 




2,0 








15 


Gluadin® AGP Hydroly/ed Wheat 
oiuien 


0,5 


0,5 


0,5 


- 




- 




0,5 


- 


- 




iaiuaainv wpk oocium oocoyi 
Hydroly/cd Wheat Protein 


o n 




2,0 


2,0 


5,0 








0,5 


0,5 


20 


Euperlar*f> PK 3000 AM Glycol 
Distearate (and* Laureth-4 (and) 
Cocamidopropyt Bctamc 


5,0 


- 


- 


5,0 


- 


- 


- 


- 


- 


- 




Arlypon© F Laure:h-2 






















25 


Panthenol-Mikrokapseln gemaB 
Bsp.2 


1.0 


1.0 


1.0 


1,0 


1.0 


1,0 


1,0 


1,0 


1.0 


1,0 




Hydagen€> CMF Chitosan 


1,0 


1,0 


1.0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 




Magnesium Surf ate Hepta Hydrate 


















1,0 


1,0 


30 


Glycerin (86 Gcw -%ig) 












3,0 


3,0 


5,0 


5,0 


3,0 




(21-25) Schaumbad. (26) Softcreme, (27, 28) Feuchtigkeitsemulsion, (29, 30) Nachtcreme 



Tabelle 1 



Beispiele fur kosmetische Zuberertungen (Wasser, Konservierungsmittel ad 100 Gew.-%) — Forts. 


Zusammensetzung (INCt) 


31 


32 


33 


34 


35 


36 


37 


38 


39 


40 


Dehymuls® PGPH Polyglyceryl-2 
Dipolyhydroxyslearate 


4,0 


3,0 




5,0 














Lameform® TGI Pofyglyceryl-3 
Diisostearate 


2,0 


1,0 


















Emulgade® PL 68/50 Cetearyl 
Glucoside (and) Cetearyl Alcohol 










4,0 








3,0 




Eumulgln®B2 Ceteareth-20 
















2,0 






Tegocare® PS Poiyglyceryl-3 
Methy (glucose Distearate 






3,0 








4,0 








Eumulgin VL 75 Polyglyceryl-2 
Dipolyhydroxyslearate (and) Lauryl 
Gluco-side (and) Glycerin 












3,5 






2,5 




Bees Wax 


3,0 


2,0 


5,0 


2,0 














Cutina® GMS Glyceryl Stearate 












2,0 


4,0 






4,0 


Lanette® O Cetearyl Alcohol 






2,0 




2,0 


4,0 


2,0 


4,0 


4,0 


1,0 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 





Beispiele fur kosmetische Zuberertungen (Wasser, Konservierungsmittel ad 100 Gew.-%) — 


Forts. 






Zusammensetzung (INCI) 


31 


32 


33 


34 


35 


36 


37 


38 


39 


40 


5 


Antaron® V 216 PVP / Hexadecene 
Copolymer 


- 


- 


- 


- 


- 


3,0 


- 


- 


- 


2,0 




Myritol® 818 Cocoglycerides 


5,0 


_ 


10,0 


_ 


8,0 


6,0 


6,0 




5,0 


5,0 


10 


Finsolv® TN C12/15 Alkyl Benzoate 




6,0 




2,0 






3,0 


• 


- 


2,0 




CetioKED J 600 Ol^vl FruratP 


7 n 


A ft 


*5 n 
o,U 




4,0 


3,0 


3,0 




5,0 


4,0 




CetioKR) OF nimnrv/K/l FthAr 


q ft 




ft ft 
O,0 


q r\ 
o,U 


o,0 


5,0 


4,0 


3,0 




R ft 




Mineral Oil 




4,0 




4,0 




2,0 




1,0 






15 


Cetiol® PGL Hexadecanol (and) 
Hexyldecyl Laurate 




7,0 


3,0 


7,0 


4,0 


- 


- 


- 


1,0 


- 




BisaboloJ 


1,2 


1,2 


1.2 


1,2 


1.2 


1,2 


1,2 


1,2 


1.2 


1,2 


20 


Panthenol-Mikrokapseln gemaB Bsp. 
2 


1,0 


1,0 


1.0 


1.0 


.1.0 


1.0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 




Hydagen® CMF Chitosan 


1.0 


1,0 


1,0 


1.0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1 0 


1 ft 


25 


CopheroKS) F 1300 Tocopherol/ 
Tooopheyl Acetate 


0,5 


1,0 


1,0 


2,0 


1,0 


1,0 


1.0 


2,0 


0,5 


2,0 


Neo Hellopan® Hydro Sodium 
Phenvlbenyimidayolp Sulfonate 

' • 'vi i y iwci i HUCU.UIC oun ui laic 


3,0 


- 


- 


3,0 


- 


- 


2,0 


- 


2,0 


• 




Neo Helionantft) 30*5 Ofttftnrvlono 




k ft 








4,0 


5,0 






1 n ft 


30 




1 ti 
■ >^ 






2,0 


» .5 












Neo Heliooan® E 1000 Knamvl n- 
M eth oxyci n namate 


o,u 




A ft 




O ft 

2,0 


O ft 

2,0 


4,0 


1 0,0 






35 


Neo Heliopan® AV Octyl 
Methoxycinnamate 


4,0 




4,0 


3,0 


2,0 


3,0 


4,0 




10,0 


2,0 




Uvinul® T 150 Octyl Triazone 


2,0 


4,0 


3,0 


1,0 


1,0 


1,0 


4,0 


3,0 


3,0 


3,0 




Zinc Oxide 




6,0 


6,0 




4,0 










5,0 




Titanium Dioxide 
















5,0 






40 


Glycerin (86 Gew.-%lg) 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 




(31) W/O-Sonnenschutzcreme, (32-34) W/O 


-Sonnenschutzlotion, (35, 38, 40) O/W-Sonnenschutz lotion 





Patentanspruche 

45 

1. Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,1 bis 5 jjjti, bestehend aus einer doppelten Hull- 
membran und einer mindestens einen Wirkstoff enthaltenden Matrix, dadurch erhaltlich, dass man 

(a1) aus Wirkstoffen und wassrigen Losungen von anionischen Polymeren vom Typ der Alginate und/oder 
so Carboxymethylcellulosen eine O/W-Emulsion herstellt, 

(a2) die so gebildete Matrix mit einer wassrigen Chitosanldsung in Kontakt bringt und die innere Hulle bildet, 
und 

(a3) diese Zubereitung dann mit einer wassrigen Poly(meth)acrylatl6sung versetzt, wobei die auBere Hulle 
gebildet wird, 

55 

Oder 

(b1) aus Wirkstoffen und wassrigen Poly(meth)acrylatl6sungen eine O/W-Emulsion herstellt, 
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(b2) die so gebildete Matrix mit einer wassrigen Chitosanlosung in Kontakt bringt und die innere Hulle bildet, 
und 

(b3) diese Zubereitung dann mit einer wassrigen Losungen von anionischen Polymeren vomTyp der Alginate 
und/oder Carboxymethylcellulosen versetzt, wobei die auBere Hulle gebildet wird. 

5 

2. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln mit mittleren Durchmessern im Bereich von 0,1 bis S\im, bestehend 
aus einer doppelten Hullmembran und einer mindestens einen Wirkstoff enthaltenden Matrix, bei dem man 

(a1) aus Wirkstoffen und wassrigen Losungen von anionischen Polymeren vom Typ der Alginate und/oder 
io Carboxymethylcellulosen eine O/W-Emulsion herstellt, 

(a2) die so gebildete Matrix mit einer wassrigen Chitosanlosung in Kontakt bringt und die innere Hulle bildet, 
und 

(a3) diese Zubereitung dann mit einer wassrigen Poly(meth)acrylatl6sung versetzt, wobei die auBere Hulle 
gebildet wird, 



15 



Oder 



(b1) aus Wirkstoffen und wassrigen Poly(meth)acry!atl6sungen eine O/W-Emulsion herstellt, 
(b2) die so gebildete Matrix mit einer wassrigen Chitosanlosung in Kontakt bringt und die innere Hulle bildet, 
20 und 

(b3) diese Zubereitung dann mit einer wassrigen Losungen von anionischen Polymeren vom Typ der Alginate 
und/oder Carboxymethylcellulosen versetzt, wobei die auBere Hulle gebildet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man Wirkstoffe einsetzt, die ausgewahlt sind aus 
25 der Gruppe, die gebildet wird von Tensiden, kosmetischen Olen, Perlglanzwachsen, Stabiiisatoren, biogenen Wirk- 
stoffen, Deodorantien, Antitranspirantien, Antischuppenmitteln, UV-Lichtschutzfaktoren, Antioxidantien, Konser- 
vierungsmittein, Insektenrepellentien, Selbstbraunern, Parfumolen, Aromen und Farbstoffen sowie Brandschutz- 
mitteln. 

30 3. Verfahren nach den Anspruchen 2 und/oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Wirkstoffe in solchen 

Mengen einsetzt, dass diese bezogen auf die Mikrokapseln einen Gehalt von 1 bis 25 Gew.-% ausmachen. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die Alginate 
und/oder Carboxymethylcellulosen in solchen Mengen einsetzt, dass diese bezogen auf die Mikrokapseln einen 

35 Gehalt von 20 bis 40 Gew.-% ausmachen. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man zur Herstellung 
der Matrix weiterhin Emulgatoren einsetzt. 

40 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Emulgatoren in solchen Mengen einsetzt, 

dass diese bezogen auf die Mikrokapseln einen Gehalt von 0,1 bis 5 Gew.-% ausmachen. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man Chitosane 
einsetzt, die ein mittleres Molekulargewicht im Bereich von 1 0.000 bis 500.000 bzw. 800.000 bis 1 .200.000 Dalton 

45 aufweisen. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man die Chitosane 
in solchen Mengen einsetzt, dass diese bezogen auf die Mikrokapseln einen Gehalt von 5 bis 30 Gew.-% ausma- 
chen. 

50 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man Polyacrylate 
und/oder Polymethacrylate mit Molekulargewichten im Bereich von 1 .000 bis 200.000 Dalton einsetzt. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man die Poly(meth) 
55 acrylate in solchen Mengen einsetzt, dass diese bezogen auf die Mikrokapseln einen Gehalt von 5 bis 30 Gew.- 

% ausmachen. 

11. Verwendung von Mikrokapseln nach Anspruch 1 zur Herstellung von kosmetischen und/oder pharmazeuti- 
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schen Zubereitungen. 

12. Verwendung von Mikrokapseln nach Anspruch 1 zur Herstellung von textilen Flachengebifden. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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